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PCT No. PCT/CH94/00167 Sec. 371 Date May 4, 
1995 Sec. 102(e) Date May 4, 1995 PCT Filed 
Aug. 26, 1994 PCT Pub. No. WO95/07553 PCT 
Pub. Date Mar. 16, 1995The electrochemical cell 
comprises a pair of electrodes (2a, 2b) whose 
electrode body (3a, 3b) consists of porous base 
material with a catalyst deposited on carbon 
particles. Between the electrodes, a membrane 
film (4) made of a hydrophillic, proton-conducting 
polymer material is arranged which acts as 
electrolyte and separator. The material of the 
membrane film (4) is a base polymer which is 
radiation-grafted with terminally sulphonated vinyl 
radicals and is selected from the group formed by 
substituted and unsubstituted polyolefins, 
substituted and unsubstituted vinyl polymers and 
their copolymers, the vinyl radicals being derived 
from vinyl monomers which are : seleqted from the 
group formed by substituted s and unsubstituted 
vinyl monpmers^Between the membrane film and 
the base material with the catalyst deposited 
thereon an interlayer is provided which comprises 
a proton-conducting hydrophillic copolymer of 
poly(perfluoroalkylene) which is substituted with 
ion-exchanging groups, and poly 
(perfluoroalkylene) which is substituted with non- 
ion-exchanging groups. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine elektrochemische Zelle mit 

5 • einem Paar von Elektroden mit je einem Elektrodenkdrper aus porosem Tragermaterial, das im wesentlichen aus 
durch ein Bindemittel zusammengehattenen Kohlenstoff-Partikeln besteht und Poren aufweist, die eine Perkolation 
von Fluid durch den Elektrodenkorper erlauben und in denen der Elektrodenkdrper mit einem am Tragermaterial 
abgelagerten Katalysator geladen ist, 

• einem zwischen den Elektroden angeordneten, die beiden Elektrodenkorper elektrochemisch kontaktierenden, 
io als Elektrolyt und Separator der elektrochemischen Zelle wirkenden Membranfilm aus einem hydrophilen, Proto- 

nen leitenden, polymeren Material, wobei zwischen dem Membranfilm und dem Tragermaterial mit dem daran 
abgelagerten Katalysator eine Zwischenschicht vorgesehen ist, 

• Mitteln zum Einleiten eines Fluids in mindestens eine der Elektroden, 

• Mitteln zum Herausleiten eines Fluids aus mindestens einer der Elektroden, und 

15 • Mitteln zum elektrischen Kontaktieren der Elektroden. Ebenfalls betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
des Materials des Membranfilms dieser elektrochemischen Zelle. 

[0002] Eine elektrochemische Zelle der vorstehend erwahnten Art ist aus US-A-4876115 bekannt. In dieser bekann- 
ten Zelle wird als Elektrolyt und Separator eine Membran verwendet, deren Material ein Polymermaterial aus substi- 

20 tuiertem Poly(perfluoralkylen) ist, wobei ein Teil der Substituenten endstandig sulfoniert sind. Ein gemass US-A- 
4876115 bevorzugtes Membranmaterial ist Nation (Warenzeichen von DuPont), das u.a. in Rompps Chemie Lexikon 
dokumentiert und dort als Membranmaterial auf der Basis von Poly(perfluoralkylen)sulfonsaure bezeichnet wird. Zur 
Angabe von weiteren Membranmaterialien wird in US-A-4876115 auf US-A-4337137 verwiesen. 
[0003] Solche perfluorierte Membranmaterialien gemass US-A-48761 1 5 zeigen auf grund ihrer chemischen Zusam- 

25 mensetzung bei Temperaturen bis zu 100°C die fur den Betrieb der elektrochemischen Zelle erforderliche Langzeit- 
stabilitat, sind aber sehr teuer. Ausserdem ist es sehr aufwendig und schwierig, einen zufriedenstellenden Kontakt 
zwischen solchen perfluorierten Membranmaterialien und den Elektroden zu erstellen. 

[0004] Es sind bisher keine anderen Membranmaterialien bekannt, die bei deutlich gunstigeren Herstellungkosten 
als fur die perfluorierten Membranmaterialien gemass US-A-48761 1 5 die gewunschte Langzeitstabilitat fur den Betrieb 

30 von elektrochemischen Zellen zeigen. 

[0005] Die thermisch und zeitlich begrenzte Stabilitat von Membranmaterialien, insbesondere von mit einem Styrol- 
derivat gepf ropften und mit Divinylbenzol vernetzten Membranmaterialien, ist seit langem bekannt, beispielsweise aus 
"Introduction to SPE Cell Technology" von A.B. La Conti in "Proceedings of Oronzio de Nora Symposium", Venedig, 
15.-18. Mai 1979, Seiten 94-127. 

35 [0006] In diesem Zusammenhang wird die Langzeitstabilitat wie folgt definiert: Die Membran einer elektrochemischen 
Zelle wird als stabil bezeichnet, wenn der durch den Membranwiderstand bedingte ohmsche Verlust in der Zelle bei 
einer Stromdichte von 1 A/cm 2 in 1000 Stunden urn weniger als 100 mV ansteigt. 

[0007] Andererseits zeigen die beispielsweise aus US-A-4469579, US-A-4506035 Oder US-A-4605685 bekannten 
Membranmaterialien zwar die gewunschte Langzeitstabilitat, sie sind aber sehr kostspielig und deshalb nicht zur An- 
40 wendung in grosserem Rahmen gekommen. Diese mit einem gegebenenfallsfluoriertem Styrolrest strahlengepf ropften 
und dann sulfonierten Perfluoralkylen-Polymere oder Perfluoralkylen-Copolymere waren jedoch aufgrund ihrer Form- 
barkeit, Kontaktierbarkeit und weiterer gunstiger Eigenschaften als Membranmaterialien fur elektrochemische Zellen 
erwunscht. 

[0008] Die Herstellung solcher Polymere und deren Verwendung als Membranmaterial fur elektrochemische Zellen 
45 ist beispielsweise in "Radiation Grafted and Sulfonated (FEP-g-Polystyrene) - An Alternative to Perfluorinated Mem- 
branes for PEM Fuel Cells?" von F.N. Buchi et al in "Proceedings of the 27th Intersociety Energy Conversion Enginee- 
ring Conference, San Diego, August 3-7, 1992, SAE Technical Paper Series 929293, pp. 3.419-3.423" ausfuhrlich 
diskutiert. F.N. Buchi et al berichten, dass die Stabilitat ihrer elektrochemischen Zellen bei Betriebstemperaturen von 
60°C mehr als 300 Stunden erreichen konnte, jedoch bei 80°C alle untersuchten Membranen (diejenigen von FN. 
so Buchi et al selbst wie auch diejenigen, die sie zu Vergleichszwecken im Handel beschafft hatten) einen schnellen 
Abbau erlitten. Es zeigte also keine der von F.N. Buchi et al untersuchten elektrochemischen Zellen eine hinreichende 
Langzeitstabilitat. 

[0009] Aus "Chemical Abstracts" 108(6):41 131k und JP-A-62- 195855 ist eine elektrochemische Zelle der eingangs 
erwahnten Art bekannt. Der Membranfilm besteht aus ionenaustauschendem Polystyrol-Material Selemion CMV (Wa- 
55 renzeichen von Asahi Gaishi). Auf den beiden Oberflachen des Membranfilms wird durch Pfropfung je eine Schicht 
aus sulfoniertem Polystyrol gebildet. Die Elektroden bzw. deren Tragermaterial mit dem daran abgelagerten Katalysator 
werden mit einer Losung des ionenaustauschenden sulfonierten Materials Nation (Warenzeichen von DuPont) impra- 
gniert. Danach wird die elektrochemische Zelle durch beidseitiges Anfugen der Elektroden an den Membranfilm zu- 
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sammengebaut. Somit entstehUjeiderseits des Membranfilms zwischen diesem und d^mpragnierten Elektrode eine 
Zwischenschicht aus sulfonie^^Polystyrol, welches, gemass den zitierten Dokurr^^A, ein Gel ist, so dass die 
Zwischenschicht in die Elektr<5BRndrtngt und eine gute Verbindung zwischen dem M^roranfilm und der mit Nation 
impragnierten Elektrode gewahrleistet. Damit wird erreicht, dass keine "Schwefelsaure" ausfliessen kann - offensicht- 
s lich werden hiermit in den zitierten Dokumenten die moglichen Abbauprodukte der Membran wie beispielsweise Tolu- 
olsulfonsaure gemeint. Mit dieser bekannten elektrochemischen Zelle wird zwar das Problem des Langzeitverhaltens 
in bezug auf das Ausfliessen von "Schwefelsaure" gelost, das Problem des Langzeitverhaltens beim Betrieb oberhalb 
Raumtemperatur wird jedoch in den zitierten Dokumenten uberhaupt nicht angegangen. 

[0010] Ebenfalls aus EP-A-0483085 ist bekannt, die Elektroden bzw. deren Tragermaterial mit dem daran abgela- 

10 gerten Katalysator mit einer Losung des ionenaustauschenden sulfonierten Materials Nation (Warenzeichen von Du- 
Pont) zu impragnieren. Diese Veroffentlichung berichtet nur uber das kurzzeitige Verhalten der elektrochemischen 
Zelle bei etwas erhohter Temperatur und nur mit dem teuren Material Nation, sie liefert somit keinen Beitrag zur Losung 
des Problems des Langzeitverhaltens beim Betrieb oberhalb Raumtemperatur mit einem kostengunstigen Material. 
[0011] Aus "Radiation Grafted Membranes: Some Structural Investigations in Relation to their Behavior in Ion-Ex- 

15 change-Membrane Water Electrolysis Cells" von G.G. Scherer et al in Int. J. Hydrogen Energy, 17/2 (1 992) pp. 115-123 
ist bekannt, als Material des Membranfilms ein mit endstandig sulfonierten Vinylresten strahlengepfropftes Grundpo- 
lymer zu verwenden, wobei als Grundpolymer einerseits ein Polytetrafluorethylen (PTFE), andererseits ein Polyethylen 
mit niedriger Dichte (LDPE) verwendet wurde. Das Langzeitverhalten der damit hergestellten elektrochemischen Zellen 
wurde beim Material auf Basis von LDPE nur bei Raumtemperatur untersucht. Beim Material auf Basis von PTFE mit 

20 styrol als Vinylrest versagten die elektrochemischen Zellen schon bei 53°C. Beim Material auf Basis von PTFE mit 
Trifluorostyrol als Vinylrest bewahrten sich die elektrochemischen Zellen zwar im Langzeitverhalten oberhalb Raum- 
temperatur, das betreff ende Material ist aber teuer. Somit liefert auch diese Veroffentlichung keinen Beitrag zur Losung 
des Problems des Langzeitverhaltens beim Betrieb oberhalb Raumtemperatur mit einem kostengunstigen Material. 
[0012] Aufgabe des Erfindung ist es deshalb, eine elektrochemische Zelle der eingangs erwahnten Art vorzuschla- 

2S gen, welche bei ihrem Betrieb insbesondere oberhalb Raumtemperatur erlaubt, unter Verwendung von kostengunsti- 
geren Membranmaterialien als bisher eine hinreichende Langzeitstabilitat zu erreichen. 

[0013] Zur Losung dieser Aufgabe ist eine elektrochemische Zelle der eingangs erwahnten Art dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Material des Membranfilms ein mit endstandig sulfonierten Vinylresten strahlengepfropftes Grund- 
polymer ist, wobei 



das Grundpolymer aus der von substituierten und unsubstituierten Polyolefinen, substituierten undunsubstituierten 
Vinylpolymeren und deren Copolymeren gebildeten Gruppe ausgewahlt ist und 

die Vinylreste von Vinylmonomeren abgeleitet sind, die aus der von substituierten und unsubstituierten Vinylmo- 
nomeren gebildeten Gruppe ausgewahlt sind, 



und zudem dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischenschicht aus einem Protonen leitenden hydrophilen Co- 
polymer von mit ionenaustauschenden Gruppen substituiertem Poly(perfluoralkylen) und mit nicht ionenaustauschen- 
den Gruppen substituiertem Poly(perfluoralkylen) besteht. 

[0014] Dabei wird die Zwischenschicht zumindest auf einer Seite auf dem Membranfilm aufgebracht und kann bei 
40 einem der Elektrodenkorper das Tragermaterial mit dem daran abgelagerten Katalysator umhullen, indem der Elek- 
trodenkorper in seinen Poren mit dem Protonen leitenden hydrophilen Copolymer impragniert ist. 
[0015] Vorzugsweise ist dabei das Grundpolymer ein aus der von Polyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen, 
Copolymer von Polytetrafluorethylen und Polyethylen sowie Copolymer von Polytetrafluorethylen und Polyhexafluor- 
propylen gebildeten Gruppe ausgewahttes Polyolefin Oder ein aus der von Polyvinyls uorid, Polyvinylchlorid und Poly- 
ps vinylidendifluorid gebildeten Gruppe ausgewahltes Vmylpolymer, wahrend das Vinylmonomer vorzugsweise aus der 
von Styrol, alpha-Fluorstyrol, alpha-Methylstyrol und para-Chloromethylstyrol gebildeten Gruppe ausgewahlt ist. 
[0016] Vorzugsweise sind die am Grundpolymer strahlengepfropften Vinylreste durch von einem Vernetzungsmittel 
abgeleitete Reste vemetzt, wobei das Vernetzungsmittel vorzugsweise aus der von Divinylbenzol und Trial lylcyanu rat 
sowie Mischungen davon gebildeten Gruppe ausgewahlt ist, wobei das Material des Membranfilms vorzugsweise strah- 
so lengepfropfte Vinylmonomer-Reste und Vemetzungsmittel-Reste in einem relativen Gewichtsverhaltnis zueinander bis 
zu etwa 60:40 enthalt. . 

[0017] Vorzugsweise enthalt das Material des Membranfilms 15 bis 45 Gew-% strahlengepfropfte Vinylmonomer- 
Reste. 

[0018] Vorzugsweise weist der Membranfilm eine Dicke von mehr als etwa 50 um insbesondere von 80 bis 170 |im 
55 auf. 

[0019] Die elektrochemische Zelle ist vorzugsweise entweder eine Brennstoff zelle, wobei 

• eines der Mittel zum Einleiten eines Fluids als Mittel zum Einleiten eines gasfdrmigen Brennstoffs in die eine 
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Elektrode ausgebildet isti 
• ein anderes der Mittel zui 




ileiten eines Fluids als Mittel zum Einleiten eines 




ligen Oxidationsmittels in 



die andere Elektrode ausgebildet ist, 

• eines der Mittel zum Herausleiten eines Fluids als Mittel zum Herausleiten von Reaktionsprodukten aus der Ver- 
brennungsreaktion zwischen dem Brennstoff und dem Oxidationsmittel aus der einen Elektrode ausgebildet ist, 

• und gegebenenfalls ein anderes der Mittel zum Herausleiten eines Fluids als Mittel zum Herausleiten von mit dem 
gasformigen Oxidationsmittel zugefOhrten inerten Gasen aus der anderen Elektrode ausgebildet ist, 

Oder eine Elektrolysenzelle, wobei 

• die Mittel zum Einleiten eines Fluids als Mittel zum Einleiten eines zu elektrolysierenden Ausgangsmaterials aus- 



• und die Mittel zum Herausleiten eines Fluids als Mittel zum Herausleiten von Reaktionsprodukten aus der elek- 
trochemischen Zersetzung des Ausgangsmaterials ausgebildet sind. 

[0020] Die elektrochemische Zelle kann auch wahlweise als Brennstoffzelle Oder Elektrolysenzelle betreibbar sein. 
[0021] Ein Verfahren zur Herstellung des Materials des Membranfilms dieser elektrochemischen Zelle ist gekenn- 
zeichnet durch die Verfahrensschritte von: Auswahlen eines zu modifizierenden Grundpolymers aus der von substitu- 
ierten und unsubstituierten Polyolefinen, substituierten und unsubstituierten Vinylpolymeren und deren Copolymeren 
gebildeten Gruppe; Auswahlen eines Vinylmonomers aus der von substituierten und unsubstituierten Vinylmonomeren 
gebildeten Gruppe; DurchfOhrung einer Pfropfungsreaktion des Grundpolymers mit dem Vinylmonomer in einem Ge- 
misch davon durch Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung auf das Gemisch zur Bildung des strahlengepfropf- 
ten Polymers; und Sulfonierung des strahlengepfropften Polymers. 

[0022] Eine erste bevorzugte Ausfuhrungsvariante dieses Verfahrens umfasst als Verfahrensschritte die Beigabe 
und Mischung des Vinylmonomers in das Grundpolymer zur Bildung des Gemisches und die DurchfOhrung der Pfrop- 
fungsreaktion im Gemisch durch Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung auf das Gemisch. 
[0023] Eine zweite bevorzugte Ausfuhrungsvariante dieses Verfahrens umfasst als Verfahrensschritte die Bestrah- 
lung des Grundpolymers mit elektromagnetischer Strahlung zur Bildung eines pfropfungsfahigen Zwischenpolymers, 
die KOhlung des Zwischenpolymers auf eine Temperatur unterhalb 0°C, die Beigabe und Mischung des Vinylmonomers 
in das kOhle pf ropfungsfahige Zwischenpolymer zur Bildung eines kOhlen Gemisches und die DurchfOhrung der Pfrop- 
fungsreaktion im Gemisch durch Erhohung der Temperatur des Gemisches zumindest bis auf 20°C. 
[0024] Eine dritte bevorzugte Ausfuhrungsvariante dieses Verfahrens umfasst als Verfahrensschritte die Beigabe 
und Mischung des Vinylmonomers und des Vernetzungsmittels in das Grundpolymer zur Bildung eines Gemisches 
und die DurchfOhrung der Pfropfungsreaktion durch Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung auf das Gemiscn 
bei gleichzeitigem Ablauf einer Vernetzungsreaktion der am Grundpolymer strahlengepfropften Vinylreste durch das 
Vernetzungsmittel zur Bildung des vernetzten strahlengepfropften Polymers. 

[0025] Eine vierte bevorzugte Ausfuhrungsvariante dieses Verfahrens umfasst als Verfahrensschritte die Bestrah- 
lung des Grundpolymers mit elektromagnetischer Strahlung zur Bildung eines pfropfungsfahigen Zwischenpolymers, 
die Kuhlung des Zwischenpolymers auf eine Temperatur unterhalb 0°C, die Beigabe und Mischung des Vinylmonomers 
und des Vernetzungsmittels in das kuhle pf ropfungsfahige Zwischenpolymer zur Bildung eines kuhlen Gemisches, und 
die DurchfOhrung der Pfropfungsreaktion im Gemisch durch Erhohung der Temperatur des Gemisches zumindest bis 
auf 20°C bei gleichzeitigem Ablauf einer Vernetzungsreaktion der am Grundpolymer strahlengepfropften Vinylreste 
durch das Vernetzungsmittel zur Bildung des vernetzten strahlengepfropften Polymers. 

[0026] Mit den erfindungsgemassen elektrochemischen Zellen wird ganz uberraschend eine hinreichende Langzeit- 
stabilitat erreicht. Der durch den Membranwiderstand bedingte ohmsche Verlust in den erfindungsgemassen elektro- 
chemischen Zellen steigt uber einen Zeitraum von etwa 1000 Stunden bei einer Stromdichte von etwa 1 A/cm 2 und 
einer Betriebstemperatur bis zu etwa 80°C urn weniger als 100 mV an. Dieses Resuttat ist, wie gesagt, vollstandig 
uberraschend, weil ja nicht nur das in der Erfindung definierte Material des Membranfilms der elektrochemischen Zel- 
len, sondern auch dessen Verwendung in elektrochemischen Zellen bekannt waren, und dabei auch bekannt war, dass 
mit diesem Material keine hinreichende Langzeitstabilitat der elektrochemischen Zellen erreicht wurde. 
[0027] In diesem Zusammenhang ist zu beachten, dass in der vorangehend erwahnten Veroffentlichung von F.N. 
Buchi et al ganz stark (in Kursiv- und Fettdruck) hervorgehoben wird, in den darin beschriebenen Untersuchungen und 
Experimenten habe keine besondere Behandlung und insbesondere keine Impragnierung der Elektroden stattgefun- 
den. 

[0028] Es war deshalb nicht zu erwarten und ist deshalb Oberraschend, dass der Einsatz dieses an sich bekannten 
Materials in einer elektrochemischen Zelle, die mit besonders ausgebildeten Elektroden versehen ist, wobei nicht nur 
diese elektrochemischen Zelle, sondern auch diese besondere Ausbildung ihrer Elektroden an sich bekannt waren, 
zu einer hinreichenden, Langzeitstabilitat der erfindungsgemassen elektrochemischen Zelle fuhrt. 
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[0029] Mit der Erfindung koni^aelektrochemische Zellen hergestellt werden, deren aJ^pktrolyt und Separator der 
elektrochemischen Zelle wirk^^ft^/lembranfilm wesentlich kostengunstiger zu stehe^^Bmt als bei den bisherigen, 
beispielsweise mit Nation (Wa^Richen von DuPont) versehenen elektrochemischen^Tlen, was bei etwa gleicher 
Leistung unter etwa gleichen Betriebsbedingungen zu einer deutlichen Verringerung der Kosten der elektrochemischen 
s Zellen fuhrt. Typisch werden unter gleichen Betriebsbedingungen und bei einer Zellenspannung von etwa 0,5 V mit 
einer erf indungsgemassen elektrochemischen Zelle eine Leistung von 205 mW/cm 2 und mit einer herkommlichen Zelle 
gemass US-A-48761 1 5 und mit dem Membranmaterial Nation 117 (Warenzeichen von DuPont) eine Leistung von 225 
mW/cm 2 erhalten, die erhaltenen Leistungen sind also im wesentlichen vergleichbar. 

[0030] Wesentlich leichter und kostengunstiger und deshalb besonders vorteilhaft ist das aus US-A-4605685 be- 
10 kannte Vorgehen, bei welchem zunachst das zu pfropfende Gemisch in die Form eines Films gebracht und danach 
die Pfropfungsreaktion gegebenenfalls zusammen mit der Vernetzungsreaktion im Film durchgefuhrt wird. 
[0031] Auch bei der Herstellung des Materials des Membranfilms der erfindungsgemassen elektrochemischen Zelle 
kann man vorgehen, wie es in US-A-4605685 beschrieben ist. Beispielsweise wird ein Gemisch verwendet, das als 
Grundpolymer ein Copolymer von Polytetrafluorethylen und Polyhexafluorpropylen, als Vinylmonomer Styrol und als 
15 Vemetzungsmittel Divinylbenzol enthalt. Dieses Gemisch wird in die Form eines Films von etwa 50 u/n Dicke gebracht 
und mit der Gammastrahlung einer Co 60 -Quelle bestrahlt, urn das Copolymer mit dem Styrol zu pfropfen und mit dem 
Divinylbenzol zu vernetzen. Die Bestrahlung erfolgt mit einer Strahlungsdosis von beispielsweise 2 bis 10 Mrad, wenn 
die Bestrahlung vor der Pfropfung und Vernetzung stattfindet, Oder von 0,1 bis 1 Mrad, wenn die Pfropfung und Ver- 
netzung wahrend der Bestrahlung stattfindet. Die Pfropfung und Vernetzung erfolgen beispielsweise bei einer Tempe- 
20 ratur von 40°C bis 80°C in einer Zeitdauer von 10 bis 60 Stunden. 

[0032] Anschliessend wird das so erhaltene strahlengepfropfte und vemetzte Zwischenmaterial endstandig sul- 
foniert, wie es in US-A-4605685 beschrieben ist, beispielsweise bei einer Temperatur von 40°C bis 90°C in einer 
Zeitdauer von 1 bis 10 Stunden. 

[0033] Das resultierende Material wird als Elektrolyt und Separator in einer elektrochemischen Zelle verwendet, die 

25 beispielsweise so aufgebaut sein kann, wie es aus US-A-48761 1 5 bekannt ist. 

[0034] EP-A-0 572 810 betrifft ebenfalls eine Membran-Elektroden-Anordnung zur Verwendung in einem thermo- 
elektrochemischen System. Diese Anordnung umfasst eine strahlengepfropfte Kationen-Austausch-Membran, die an 
ihren Oberflachen mittels 1 .5-stundigem Plasma-Atzen (bei reduziertem Druck von 0.1 bar und einer Plasmaenergie 
von 200 W) bearbeitet wird urn eine geatzte Anoden- bzw. Kathoden-Oberflache bereitzustellen. Mittels thermischem 

30 Verbinden wahrend 2 Minuten ("Bonding" bei 200°C) und Verpressen ("Pressing" bei 140.7 kg/cm 2 ) werden die Elek- 
troden mit der Membran verbunden. 

[0035] Nachstehend werden Ausbildungsbeispiele der Erfindung anhand der Zeichnung naher beschrieben. 

Figur 1 zeigt schematise^ nicht massstabgetreu und teilweise im Schnitt eine Ausbildung einer erfindungsgemas- 
35 sen elektrochemische Zelle. 



[0036] Wie in Figur 1 dargestellt, ist allgemein mit 1 bezeichnet eine elektrochemische Zelle mit einem Paar von 
Elektroden 2a, 2b versehen. Die Elektroden 2a, 2b sind als im wesentlichen flache Elektrodenkorper 3a, 3b geformt. 
Zwischen den Elektroden 2a, 2b bzw. den Elektroden korpern 3a, 3b ist eine als Film Oder Folie ausgebildete Membran 
40 4 sandwichartig eingelegt und derart angeordnet, dass sie die beiden Elektrodenkorper 3a, 3b elektrochemisch kon- 
taktiert. Die aus dem Elektrodenkorper 3a, 3b und der Membran 4 bestehende sandwichartige Struktur wird zwischen 
zwei etwa glockenformige Gehauseteile 5a, 5b zusammengepresst, wobei diese Gehause teile 5a, 5b zusammen mit 
den Elektrodenkorpern 3a, 3b jeweilige Kammern 6a, 6b definieren. 

[0037] Die Elektrodenkorper 3a, 3b bestehen aus pordsem Tragermaterial, und dieses bestent seinerseits im we- 
45 sentlichen aus durch ein Bindemittel zusammengehaltenen Kohlenstoff-Partikeln und weist Poren auf, die eine Per- 
flation von Fluid durch den Elektrodenkorper erlauben und in denen der Elektrodenkorper mit einem am Tragerma- 
terial abgelagerten Katalysator geladen ist, wie es beispielsweise aus US-A-48761 15 bekannt ist. 
[0038] An den Gehauseteilen 5a, 5b sind Zuleitungen 7a, 7b angeschlossen, die fur die Zuleitung von Fluid gege- 
benenfalls unter Druck in die jeweilige Kammer 6a, 6b vorgesehen sind, wie es die Pfeile 8a, 8b zeigen. Das Fluid 
50 wird somit in die Elektroden 2a, 2b eingeleitet, und es gelangt durch die pordsen Elektrodenkorper 3a, 3b hindurch 
zur Membran 4, welche somit als Elektrolyt und Separator der elektrochemischen Zelle 1 wirkt. Ebenfalls sind an den 
Gehauseteilen 5a, 5b Ableitungen 9a, 9b angeschlossen, welche uberdie Ventile 12a, 12b das Fluid aus der jeweiligen 
Kammer 6a, 6b herausleiten, wie es die Pfeile 1 0a, 1 0b zeigen. Je nach der gewunschten Betriebsart der elektroche- 
mischen Zelle 1 wird also das Fluid in den Kammern 6a, 6b zur betreffenden Elektrode 2a, 2b zugeleitet Oder davon 
55 weggeleitet. 

[0039] Schliesslich sind, zum elektrischen Kontaktieren der Elektroden 2a, 2b elektrische Leitungen 11a, 11b vor- 
gesehen, welche in die Elektrodenkorper 3a, 3b eingelassen Oder sonstwie daran befestigt sind, urn beispielsweise 
die Elektrode 2a als Anode und die Elektrode 2b als Kathode zu schalten. 
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[0040] Die elektrochemiscr^^e 1 kann als Brennstoffzelle betrieben werden. ir^^km Fall dient die Zuleitung 
7a zum Einleiten eines gasforml^j Brennstoffs wie beispielsweise Wasserstoff, Meth^Prdgas und dergleichen Ober 
die anodenseitige Kammer 6a in die eine Elektrode bzw. Anode 2a, wahrend die Zuleitung 7b zum Einleiten eines 
gasformigen Oxidationsmittels wie beispielsweise Sauerstoff oder Luft uber die kathodenseitige Kammer 6b in die 

s andere Elektrode bzw. Kathode 2b dient. Zudem dient die Ableitung 9a zum herausleiten von Reaktionsprodukten aus 
der Verbrennungsreaktion zwischen dem Brennstoff und dem Oxidationsmittel, beispielsweise Kohlendioxid, aus der 
einen Elektrode bzw. Anode 2a uber die anodenseitige Kammer 6a, wahrend die Ableitung 9b zum Herausleiten von 
mit dem gasformigen Oxidationsmittel zugef uhrten inerten Gasen, im wesentlichen Wasser und den Stickstoff der Luft, 
aus der anderen Elektrode bzw. Kathode 2b uber die kathodenseitige Kammer 6b dient. 

10 [0041] Die elektrochemische Zelle 1 kann auch als Elektrolysenzelle betrieben werden. In diesem Fall dienen eine 
oder beide Zuleitungen 7a, 7b zum Einleiten eines zu elektrolysierenden Ausgangsmaterials, wie beispielsweise Was- 
ser, wassrige Salzsaurelosung und dergleichen, uber die entsprechenden Kammer 6a, 6b in eine oder beide Elektroden 
2a, 2b, wahrend die Ableitung 9a zum Herausleiten von Reaktionsprodukten aus der elektrochemischen Zersetzung 
des Ausgangsmaterials, beispielsweise Sauerstoff, Ozon, Chlor und dergleichen, aus der einen Elektrode bzw. Anode 

1$ 2a uber die anodenseitige Kammer 6a und die Ableitung 9b zum Herausleiten von Reaktionsprodukten aus der elek- 
trochemischen Zersetzung des Ausgangsmaterials, im wesentlichen Wasserstoff, aus der anderen Elektrode bzw. 
Kathode 2b Ober die kathodenseitige Kammer 6b dient. 

[0042] Schliesslich kann die elektrochemische Zelle 1 , als Kombination der beiden oben angegebenen Moglichkei- 
ten, wahlweise als Brennstoffzelle oder Elektrolysenzelle betrieben werden. 

20 [0043] Die Zwischenschicht ist auf dem Membranfilm aufgebracht und kann diesen ein- oder beidseitig uberdecken. 
[0044] Dabei konnen die Elektrodenkorper 2a, 3a oder zumindest einer davon auf im wesentlichen gleiche Weise 
wie bei US-A-4876115 in den Poren mit einem Material impragniert sein, welches den Wirkungsgrad der elektroche- 
mischen Zelle verbessert und ein Protonen leitendes hydrophiles Copolymer von mit ionenaustauschenden Gruppen 
substituiertem Poly(perfluoralkylen) und mit nicht ionenaustauschenden Gruppen substituiertem Poly(perfluoralkylen) 

26 ist, wahrend die Membran ihrerseits aus einem hydrophilen, Protonen leitenden, polymeren Material besteht, das wie 
weiterobendefiniert ein mit endstandig sulfonierten Vinylresten strahlengepfropftes, gegebenenfalls vemetztes Grund- 
polymer ist. Somit ist bei mindestens einem der Elektrodenkorper 2a, 3a das Tragermaterial mit dem daran abgela- 
gerten Katalysator in den Poren des Elektrodenkorpers von einer Zwischenschicht aus dem genannten Copolymer 
umhOllt. 

30 [0045] Im nachfolgenden werden Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung gegeben. Es ist dabei zu verstehen, dass die 
Erfindung weder durch diese Ausfunrungsbeispiele eingeschrankt noch auf diese Ausfuhrungsbeispiele beschrankt ist. 
[0046] Ausserdem ist das in den Beispielen 8 bis 1 4 resultierende relative Gewichtsverhaltnis zwischen Vinylmono- 
mer-Resten und Vernetzungsmittel-Resten sehr schwer zu bestimmen. Es wurde deshalb in den Beispielen nicht direkt 
als Gewichtsverhaltnis, sondern indirekt Ober das Volumenverhaltnis in der Propf ungslosung angegeben. 

35 

Beispiel 1 

[0047] Es wurden 50 jam dicke Filme aus einem Copolymer von Tetrafluorethylen und Hexafluorpropylen (FEP) in 
einer Co 60 -Kammer mit einer Dosis von 2 Mrad bestrahlt. Anschliessend wurden die Filme in einem Polyethylenbeutel 

40 bei etwa -60°C in einem Tiefkuhlschrank fur mehrere Tage bzw. Wochen aufbewahrt. 

[0048] Ein solcher Film wurde in ein mit einem Gemisch von 60 Vol.-% Styrol und 40 Vol.-% Benzol gefulltes Glas- 
gefass gegeben, wobei das Glasgefass vorher durch mehrere Gefrier- und Auftauzyklen entgast wurde. Daraufhin 
wurde das Glasgefass in einem bei 60°C gehaltenen Thermostat wahrend 8 Stunden aufbewahrt. Anschliessend wurde 
das Glasgefass geoffnet, und der Film wurde herausgenommen und mit Toluol in einer Soxhletapparatur wahrend 5 

45 Stunden extrahiert. Danach wurde der Film unter Vakuum getrocknet und gewogen. Aus der Gewichtszunahme wurde 
ein Pfropfungsgrad von 15 %, bezogen auf das Ausgangsgewicht des FEP-Filmes, errechnet. 
[0049] Der gepfropfte Film wurde in ein Glasgefass gegeben, das ein Gemisch von 70 Vol.-% 1 , 1 ,2,2-Tetrachiorethan 
und 30 Vol.-% Chlorsulfonsaure enthieft. Unter ROhren wurde der Film bei 80°C wahrend 5 Stunden in diesem Gemisch 
sulfoniert. Anschliessend wurde der Film herausgenommen, gewaschen und getrocknet. Die Filmdicke betrug nun 57 

so u.m. Nach einem Quellvorgang in Wasser, wobei die Dicke des Membranfilms nach dem Quellen etwa 80 \m betrug, 
wurde der Film mit verdunnter Base zum Neutralpunkt titriert. Aus dem Basenverbrauch wurde ein Sulfonierungsgrad 
von 93 % errechnet. 

Beispiel 2 

55 

[0050] Ein FEP-Film von 125 ujti Dicke wurde wie im Beispiel 1 bestrahlt und gepfropft, worauf ein Pfropfungsgrad 
von 17 % errechnet wurde. Anschliessend wurde der gepfropfte Film wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonie- 
rungsgrad von 96 % errechnet wurde. 
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Beispiel 3 

[0051] Ein FEP-Film von 7^lrDicke wurde wie in Beispiel 1, jedoch mit einer Do^svon 6 Mrad, bestrahlt und 
anschliessend wie in Beispiel 1, jedoch in reinem Styrol, gepfropft, worauf ein Pfropfungsgrad von 45 % errechnet 
5 wurde. Anschliessend wurde der gepfroptte Film wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonierungsgrad von 99 % 
errechnet wurde. 

Beispiel 4 

10 [0052] Ein FEP-Film von 75 Dicke wurde mit einer Dosis von 7 Mrad bestrahlt und anschliessend bei -20°C in 
einem Gemisch 40 Vol.-% alpha-Methylstyrol und 60 Vol.-% Toluol wahrend 50 Stunden gepfropft. Nach einer Weiter- 
behandlung wie in Beispiel 1 wurde ein Pf ropf ungsgrad von 1 9 % errechnet. Anschliessend wurde der gepf ropfte Film 
wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonierungsgrad von 88 % bestimmt wurde. 

15 Beispiel 5 

[0053] Ein Film von 150 ^im Dicke aus Polyethylen (PE) wurde wie in Beispiel 1 , jedoch mit einer Dosis von 2 Mrad, 
bestrahlt und anschliessend wie in Beispiel 1 , jedoch wahrend 10 Stunden in einem Gemisch von 60 Vbl.-% Styrol und 
40 Vol.-% Benzol gepfropft, worauf ein Pfropfungsgrad von 31 % errechnet wurde. Anschliessend wurde der gepfropfte 
20 Film wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonierungsgrad von 87 errechnet wurde. 

Beispiel 6 

[0054] Ein Film von 100 jim Dicke aus Polyvinylfiuorid (PVF) wurde wie in Beispiel 1 , jedoch mit einer Dosis von 4 
25 Mrad, bestrahlt und anschliessend wie in Beispiel 1 , jedoch wahrend 10 Stunden, gepfropft, worauf ein Pfropf ungsgrad 
von 29 % errechnet wurde. Anschliessend wurde der gepfropfte Film wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonie- 
rungsgrad von 94 % errechnet wurde. 

Beispiel 7 

30 

[0055] Ein PVF-Film von 100 \xm Dicke wurde wie in Beispiel 4, jedoch mit einer Dosis von 10 Mrad, bestrahlt und 
anschliessend wie in Beispiel 4, jedoch wahrend 60 Stunden, gepfropft, worauf ein Pfropfungsgrad von 28 % errechnet 
wurde. Anschliessend wurde der gepfropfte Film wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonierungsgrad von 86 % 
errechnet wurde. 

35 

Beispiel 8 

[0056] Ein FEP-Film von 50 |xm Dicke wurde wie in Beispiel 1, jedoch mit einer Dosis von 6 Mrad, bestrahlt und 
anschliessend wie in Beispiel 1 , jedoch in einem Gemisch von 48 Vol.-% Styrol, 32 Vol.-% Divinylbenzol und 20 Vol.- 
40 % Benzol gepfropft, worauf ein Pfropf ungsgrad von 19 % errechnet wurde. Anschliessend wurde der gepfropfte Film 
wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonierungsgrad von 92 % errechnet wurde. 

Beispiel 9 

45 [0057] Ein FEP-Film von 75 ^im Dicke wurde wie in Beispiel 1, jedoch mit einer Dosis von 6 Mrad, bestrahlt und 
anschliessend wie in Beispiel 1, jedoch in einem Gemisch von 68 Vol.-% Styrol, 12 Vol.-% Divinylbenzol und 20 Vol.- 
% Benzol gepfropft, worauf ein Pfropfungsgrad von 25 % errechnet wurde. Anschliessend wurde der gepfropfte Film 
wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonierungsgrad von 94 % errechnet wurde. 

50 Beispiel 10 

[0058] Ein FEP-Film von 75 jim Dicke wurde wie in Beispiel 8 bestrahlt und gepfropft, worauf ein Pfropfungsgrad 
von 19 % errechnet wurde. Anschliessend wurde der gepfropfte Film wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonie- 
rungsgrad von 91 % errechnet wurde. 

55 

Beispiel 11 

[0059] Ein FEP-Film von 75 *im Dicke wurde wie in Beispiel 1, jedoch mit einer Dosis von 6 Mrad, bestrahlt und 
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anschliessend wie in Beispie^^loch in einem Gemisch von 31 Vol.-% Styrol und 7|^^-% Divinylbenzol und wah- 
rend 4 Stunden gepfropft, woWBin Pfropfungsgrad von 15 % errechnet wurde. Ans^Plsend wurde der gepfropfte 
Film wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonierungsgrad von 90 % errechnet wurde. 

s Beispiel 12 

[0060] Ein FEP-Film von 125 u.m Dicke wurde wie in Beispiel 1, jedoch mit einer Dosis von 6 Mrad, bestrahlt und 
anschliessend wie in Beispiel 1 , jedoch in einem Gemisch von 60 Vol.-% Styrol und 40 Vol.-% Divinylbenzol gepfropft, 
worauf ein Pfropfungsgrad von 19 % errechnet wurde. Anschliessend wurde der gepfropfte Film wie in Beispiel 1 
io sulfoniert, worauf ein Sulfonierungsgrad von 94 % errechnet wurde. 

Beispiel 13 

[0061] Ein FEP-Film von 75 urn Dicke wurde wie in Beispiel 1, jedoch mit einer Dosis von 6 Mrad, bestrahlt und 
15 anschliessend wie in Beispiel 1, jedoch in einer Losung von 17,5 Gew-% Triallylcyanurat in reinem Styrol gepfropft, 
worauf ein Pfropfungsgrad von 29 % errechnet wurde. Anschliessend wurde der gepfropfte Film wie in Beispiel 1 
sulfoniert, worauf ein Sulfonierungsgrad von 88 % errechnet wurde. 

Beispiel 14 

20 

[0062] Ein FEP-Film von 75 u.m Dicke wurde wie in Beispiel 1, jedoch mit einer Dosis von 6 Mrad, bestrahlt und 
anschliessend wie in Beispiel 1, jedoch in einer Losung von 7,5 Gew.-% Triallylcyanurat in einem Gemisch von 10 
Vol.-% Divinylbenzol und 90 Vol.-% Styrol gepfropft, worauf ein Pfropfungsgrad von 40 % errechnet wurde. Anschlies- 
send wurde der gepfropfte Film wie in Beispiel 1 sulfoniert, worauf ein Sulfonierungsgrad von 90 % errechnet wurde. 

25 

Beispiel 15 

[0063] Ein FEP-Film von 75 u.m Dicke wurde in ein mit einem Gemisch von 90 Vol.-% Styrol und 10 Vol.-% Divinyl- 
benzol gefulltes Glasgefass gegeben, das anschliessend durch mehrere Gefrier- und Auftauzyklen entgast wurde. 

30 Daraufhin wurde das Glasgefass in einer thermostatischen Co^-Kammer im Laufe von etwa 10 Stunden bei etwa 
60°C mit einer Dosis von 0,03 Mrad bestrahlt. Anschliessend wurde das Glasgefass geoffnet, und der Film wurde 
herausgenommen und mit Toluol in einer Soxhletapparatur wahrend 5 Stunden extrahiert. Danach wurde der Film 
unter Vakuum getrocknet und gewogen. Aus der Gewichtszunahme wurde ein Pfropfungsgrad von 18 %, bezogen auf 
das Ausgangsgewicht des FEP-Filmes, errechnet. 

35 [0064] Der gepfropfte Film wurde in ein Glasgefass gegeben, das ein Gemisch von 70 Vol.-% 1 , 1 ,2,2-Tetrachlorethan 
und 30 Vol.-% Chlorsulfonsaure enthielt. Unter Ruhren wurde der Film bei 80°C wahrend 5 Stunden in diesem Gemisch 
sulfoniert. Anschliessend wurde der Film herausgenommen, gewaschen und getrocknet. Nach einem Quellvorgang 
in Wasser wurde der Film mit verdunnter Base zum Neutralpunkt titriert. Aus dem Basenverbrauch wurde ein Sulfonie- 
rungsgrad von 94 % errechnet. 

40 

Beispiel 16 

[0065] Ein nach Beispiel 1 2 hergestellter Membranfilm wurde auf einer Fotolackschleuder mehrmals auf einer seiner 
Seiten mit einer Losung eines im Handel (von Solution Technology, Mendenhall Pa., USA) erhaltlichen Polymers auf 

45 der Basis von Poly(perfluoralkylen) sulfonsaure vom Typ Nafion (Warenzeichen von DuPont) nach dem "spin coating'- 
Verfahren beschichtet. Anschliessend erfolgte auf gleiche Weise die Beschichtung der anderen Seite des Membran- 
films. Die Bestimmung der Dicke der Nafionschicht auf jeder Seite des Membranfilms erfolgte mit einem Dickenmess- 
gerat (Digitaler Messtaster von Heidenhain) und ergab typischerweise Werte zwischen 0,5 und 5 um Anschliessend 
wurde die Membran wahrend einer Stunde bei 120°C in einem Ofen belassen. Dieser nun beidseitig mit Nafion be- 

so schichtete Membranfilm wurde zusammen mit zwei nicht impragnierten porosen Gasdiffusionselektroden (vom Typ 
ELAT der Firma E-Tek in Natick Ma., USA) mit H 2 und 0 2 bei Normaldruck und 80°C wahrend eines Zeitraums von 
1000 Stunden in einer Brennstoffzelle getestet. Bei einer Stromdichte von 1 A/cm2 wurden in Abhangigkeit von der 
Betriebsdauer folgende ohmsche Verluste bestimmt: 

55 Betriebsdauer (h) j 20 250 500 750 1000 

Ohmscher Verlust (mV) j 471 474 477 479 483 
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Beispiel 17 



[0066] Ein nach Beispiel 14 fWpstellter Membranfilm wurde nach Beispiel 16 beidsefflg mit Nafion beschichtet und 
in einer Brennstoffzelle getestet. Bei einer Stromdichte von 1 A/cm2 wurden in Abhangigkeit von der Betriebsdauer 
folgende ohmsche Verluste bestimmt: 



Betriebsdauer (h) 


20 


250 


500 750 


1000 


Ohmscher Verlust (mV) j 


93 


99 


115 136 


169 



Patentanspruche 

1 . Elektrochemische Zelle mit 



is • einem Paar von Elektroden mit je einem Elektrodenkorper aus porosem Tragermaterial, das im wesentlichen 

aus durch ein Bindemittel zusammengehaltenen Kohlenstoff-Partikeln besteht und Poren aufweist, die eine 
Perkolation von Fluid durch den Elektrodenkorper erlauben und in denen der Elektrodenkorper mit einem am 
Tragermaterial abgelagerten Katalysator geladen ist, 

• einem zwischen den Elektroden angeordneten, die beiden Elektrodenkorper elektrochemisch kontaktieren- 
20 den, als Elektrolyt und Separator der elektrochemischen Zelle wirkenden Membranfilm aus einem hydrophilen, 

Protonen leitenden, polymeren Material, wobei zwischen dem Membranfilm und dem Tragermaterial mit dem 
daran abgelagerten Katalysator eine Zwischenschicht vorgesehen ist, 

• Mitteln zum Einleiten eines Fluids in mindestens eine der Elektroden, 

• Mitteln zum Herausleiten eines Fluids aus mindestens einer der Elektroden, und 
25 • Mitteln zum elektrischen Kontaktieren der Elektroden, 



dadurch gekennzeichnet, dass das Material des Membranfilms ein mit endstandig sulfonierten Vinylresten strah- 
lengepfropftes Grundpolymer ist, wobei 

30 • das Grundpolymer aus der von substituierten und unsubstituierten Polyolefinen, substituierten und unsubsti- 

tuierten Vinylpolymeren und deren Copolymeren gebildeten Gruppe ausgewahlt ist und 
• die Vinylreste von Vinylmonomeren abgeleitet sind, die aus der von substituierten und unsubstituierten Vinyl- 
monomeren gebildeten Gruppe ausgewahlt sind, 

35 und dass die Zwischenschicht aus einem Protonen leitenden hydrophilen Copolymer von mit ionenaustauschen- 

den Gruppen substituiertem Poly(perfluoralkylen) und mit nicht ionenaustauschenden Gruppen substituiertem Poly 
(perfluoralkylen) besteht und zumindest auf einer Seite auf dem Membranfilm aufgebracht ist. 

2. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei einem der Elektrodenkorper die 
40 Zwischenschicht das Tragermaterial mit dem daran abgelagerten Katalysator umhullt, indem der Elektrodenkorper 

in seinen Poren mit dem Protonen leitenden hydrophilen Copolymer impragniert ist. 



3. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Grundpolymer ein aus der von 
Polyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen, Copolymer von Polytetrafluorethylen und Polyethylen, sowie Co- 

45 polymer von Polytetrafluorethylen und Polyhexafluorpropylen gebildeten Gruppe ausgewahltes Polyolefin ist. 

4. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Grundpolymer ein aus der von 
Polyvinylfluorid, Polyvinylchlorid und Polyvinylidendifluorid gebildeten Gruppe ausgewahltes Vmylpolymer ist. 

50 5. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Vinylmonomer aus der von Styrol, 
aipha-Fluorstyrol, alpha-Methylstyrol und para-Chloromethylstyrol gebildeten Gruppe ausgewahlt ist. 

6. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die am Grundpolymer strahlenge- 
pfropften Vinylreste durch von einem Vernetzungsmittel abgeleitete Reste vernetzt sind. 

55 

7. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Vernetzungsmittel aus der von 
Divinylbenzol und Trial lylcyanu rat sowie Mischungen davon gebildeten Gruppe ausgewahlt ist. 
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8. Elektrochemische Zelle 
Membranfilms strahlenge^ 
verhaltnis zueinander bis zu etwa 60:40 enthalt. 



{^^kinem der Anspruche 6 oder 7, dadurch gekenn^^iet, dass das Material des 

epBptte Vinylmonomer-Reste und Vernetzungsmittol-Rj^P einem relativen Gewichts- 



5 9. Elektrochemische Zelle nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Material des 
Membranfilms 15 bis 45 Gew-% strahlengepfropfte Vinylmonomer-Reste enthalt. 

10. Elektrochemische Zelle nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Membranfilm 
eine Dicke von mehr als etwa 50 urn aufweist. 

10 

11. Elektrochemische Zelle nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Membranfilm eine Dicke von 80 
bis 170 urn aufweist. 

12. Elektrochemische Zelle nach einem der Anspruche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Brennstoff- 
15 zelle ist, wobei 

• eines der Mittel zum Einleiten eines Fluids als Mittel zum Einleiten eines gasformigen Brennstoffs in die eine 
Elektrode ausgebildet ist, 

• ein anderes der Mittel zum Einleiten eines Fluids als Mittel zum Einleiten eines gasformigen Oxidationsmittels 
20 in die andere Elektrode ausgebildet ist, 

• eines der Mittel zum Herausleiten eines Fluids als Mittel zum Herausleiten von Reaktionsprodukten aus der 
Verbrennungsreaktion zwischen dem Brennstoff und dem Oxidationsmittel aus der einen Elektrode ausgebil- 
det ist, 

• und gegebenenfalls ein anderes der Mittel zum Herausleiten eines Fluids als Mittel zum Herausleiten von mit 
26 dem gasformigen Oxidationsmittel zugefuhrten inerten Gasen aus der anderen Elektrode ausgebildet ist. 

13. Elektrochemische Zelle nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Elektroly- 
senzelle ist, wobei 

30 • die Mittel zum Einleiten eines Fluids als Mittel zum Einleiten eines zu elektrolysierenden Ausgangsmaterials 

ausgebildet sind, 

• und die Mittel zum Herausleiten eines Fluids als Mittel zum Herausleiten von Reaktionsprodukten aus der 
elektrochemischen Zersetzung des Ausgangsmaterials ausgebildet sind. 

35 14. Elektrochemische Zelle nach den Anspruchen 12 und 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine wahlweise 
als Brennstoffzelle oder Elektrolysenzelle betreibbare elektrochemische Zelle ist. 

15. Verfahren zur Herstellung der elektrochemischen Zelle nach Anspruch 1 , mit 

40 • einem Paar von Elektroden mit je einem Elektrodenkorper aus porosem Tragermaterial, das im wesentlichen 

aus durch ein Bindemittel zusammengehaltenen Kohlenstoff-Partikeln besteht und Poren aufweist, die eine 
Perkolation von Fluid durch den Elektrodenkorper erlauben und in denen der Elektrodenkorper mit einem am 
Tragermaterial abgelagerten Katalysator geladen ist, 

• einem zwischen den Elektroden angeordneten, die beiden Elektrodenkorper elektrochemisch kontaktieren- 
45 den, als Elektrolyt und Separator der elektrochemischen Zelle wirkenden Membranfilm aus einem hydrophilen, 

Protonen leitenden, polymeren Material, wobei zwischen dem Membranfilm und dem Tragermaterial mit dem 
daran abgelagerten Katalysator eine Zwischenschicht vorgesehen ist, 

• Mitteln zum Einleiten eines Fluids in mindestens eine der Elektroden, 

• Mitteln zum Herausleiten eines Fluids aus mindestens einer der Elektroden, und 

50 • Mitteln zum elektrischen Kontaktieren der Elektroden, gekennzeichnet durch die Verfahrensschritte von: 

• Auswahlen eines zu modifizierenden Grundpolymers aus der von substituierten und unsubstituierten Polyole- 
finen, substituierten und unsubstituierten Vinylpolymeren und deren Copolymeren gebildeten Gruppe, 

• Auswahlen eines Vinylmonomers aus der von substituierten und unsubstituierten Vinylmonomeren gebildeten 
Gruppe, 

55 • Durchfuhrung einer Pfropfungsreaktion des Grundpolymers mit dem Vinylmonomer in einem Gemisch davon 

durch Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung auf das Gemisch zur Bildung des strahlengepfropften 
Polymers, und 

• Sulfonierung des strahlengepfropften Polymers. 
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16. Verfahren nach Anspruch^^gekennzeichnet durch 

• Beigabe und Mischun^R Vinylmonomers in das Grundpolymer zur Bildung^raGemisches, und 

• Durchfuhrung der Pfropfungsreaktion im Gemisch durch Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung auf 
5 das Gemisch. 

17. Verfahren nach Anspruch 15, gekennzeichnet durch 

• Bestrahlung des Grundpolymers mit elektromagnetischer Strahlung zur Bildung eines pfropfungsfahigen Zwi- 
10 schenpolymers, 

• Kuhlung des Zwisch en polymers auf eine Temperatur unterhalb 0°C, 

• Beigabe und Mischung des Vinylmonomers in das kuhle pfropf ungsf ah ige Zwischenpolymer zur Bildung eines 
kuhlen Gemisches, und 

• Durchfuhrung der Pfropfungsreaktion im Gemisch durch Erhohung der Temperatur des Gemisches zumindest 
15 bis auf 20°C. 

18. Verfahren nach Anspruch 15 zur Herstellung des Materials des Membranfilms der elektrochemischen Zelle nach 
Anspruch 4, gekennzeichnet durch 

20 • Beigabe und Mischung des Vinylmonomers und des Vernetzungsmittels in das Grundpolymer zur Bildung 

eines Gemisches, 

• DurchfOhrung der Pfropfungsreaktion durch Einwirkung von elektromagnetischer Strahlung auf das Gemisch 
bei gleichzeitigem Ablauf einer Vernetzungsreaktion der am Grundpolymer strahlengepfropften Vinylreste 
durch das Vernetzungsmittel zur Bildung des vernetzten strahlengepfropften Polymers. 

25 

19. Verfahren nach Anspruch 15 zur Herstellung des Materials des Membranfilms der elektrochemischen Zelle nach 
Anspruch 4, gekennzeichnet durch 

• Bestrahlung des Grundpolymers mit elektromagnetischer Strahlung zur Bildung eines pfropfungsfahigen Zwi- 
30 schenpolymers, 

• Kuhlung des Zwischenpolymers auf eine Temperatur unterhalb 0°C, 

• Beigabe und Mischung des Vinylmonomers und des Vernetzungsmittels in das kuhle pfropfungsfahige Zwi- 
schenpolymer zur Bildung eines kuhlen Gemisches, und 

• Durchfuhrung der Pfropf ungsreaktion im Gemisch durch Erhohung der Temperatur des Gemisches zumindest 
35 bis auf 20°C bei gleichzeitigem Abiauf einer Vernetzungsreaktion der am Grundpolymer strahlengepfropften 

Vinylreste durch das Vernetzungsmittel zur Bildung des vernetzten strahlengepfropften Polymers. 

Claims 

40 

1. Electrochemical cell comprising 

• a pair of electrodes each having one electrode body made of porous base material which essentially consists 
of carbon particles held together by a binder and has pores which permit percolation of fluid through the 

45 electrode body; and in which the electrode body is charged with a catalyst deposited on the base material, 

• a membrane film which is arranged between the electrodes, contacts the two electrode bodies electrochem- 
ically, acts as an electrolyte and separator of the electrochemical cell and is made of a hydrophilic, proton- 
conducting polymer material, an interlayer being provided between the membrane film and the base material 
with the catalyst deposited thereon, 

50 • means for introducing a fluid into at least one of the electrodes, 

• means for passing out a fluid from at least one of the electrodes, and 

• means for making electrical contact with the electrodes, 

characterized in that the material of the membrane film is a base polymer radiation-grafted with terminally sul- 
55 phonated vinyl radicals, 

• the base polymer being selected from the group formed by substituted and unsubstituted polyolefins, substi- 
tuted and unsubstituted vinyl polymers and their copolymers and 
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the vinyl radicals beii 
and unsubstituted vii 




'ed from vinyl monomers which are selected froi 
lomers, 




'oup formed by substituted 



and In that the interlayer comprises a proton-conducting hydrophilic copolymer of poly(perfluoroalkylene) which 
5 is substituted with ion-exchanging groups, and poly(perfluoroalkylene) which is substituted with non-ion-exchang- 

ing groups, and has been applied to the membrane film at least on one side. 

2. Electrochemical cell according to Claim 1, characterized in that in the case of one of the electrode bodies the 
interlayer envelops the base material with the catalyst deposited thereon, the electrode body being impregnated 

io in its pores with the proton-conducting hydrophilic copolymer 

3. Electrochemical cell according to Claim 1, characterized in that the base polymer is a polyolefin selected from 
the group formed by polyethylene, polypropylene, poly(tetrafluoroethylene), copolymer of poly(tetrafluoroethylene) 
and polyethylene, and copolymer of poly(tetrafluoroethylene) and poly(hexafluoropropylene). 

15 

4. Electrochemical cell according to Claim 1, characterized in that the base polymer is a vinyl polymer selected 
from the group formed by polyvinyl fluoride), polyvinyl chloride) and poly(vinylidene difluoride). 

5. Electrochemical cell according to Claim 1, characterized in that the vinyl monomer is selected from the group 
20 formed by styrene, a-fluorostyrene, a-methylstyrene and para-chloromethylstyrene. 

6. Electrochemical cell according to Claim 1, characterized in that the vinyl radicals radiation-grafted to the base 
polymer are cross-linked by radicals derived from a cross-linking agent 

25 7. Electrochemical cell according to Claim 6, characterized in that the cross-linking agent is selected from the group 
formed by divinylbenzene and triallyl cyanurate and mixtures thereof. 

8. Electrochemical cell according to either Claim 6 or 7, characterized in that the material of the membrane film 
contains radiation-grafted vinyl monomer radicals and cross-linking agent radicals in a relative weight ratio with 

30 respect to one another of up to approximately 60:40. 

9. Electrochemical cell according to any one of Claims 1 to 8, characterized in that the material of the membrane 
film contains from 15 to 45% by weight of radiation -grafted vinyl monomer radicals. 

35 1 o. Electrochemical cell according to any one of Claims 1 to 9, characterized in that the membrane film has a thickness 
of more than approximately 50 |im. 

11. Electrochemical cell according to Claim 10, characterized in that the membrane film has a thickness of from 80 



12. Electrochemical cell according to any one of Claims 1 to 11 , characterized in that it is a fuel cell, 

• one of the means for introducing a fluid being designed as a means for introducing a gaseous fuel into the 
one electrode, 

• another of the means for introducing a fluid being designed as a means for introducing a gaseous oxidant into 
the other electrode, 

• one of the means for passing out a fluid being designed as a means for passing out reaction products from 
the combustion reaction between the fuel and the oxidant from the one electrode, 

• and optionally another of the means for passing out a fluid being designed as a means for passing out inert 
gases, which have been supplied with the gaseous oxidant, from the other electrode. 

13. Electrochemical cell according to any one of Claims 1 to 11 , characterized in that it is an electrolytic cell, 

• the means for introducing a fluid being designed as a means for introducing a starting material to be electro- 



• and the means for passing out a fluid being designed as a means for passing out reaction products from the 
electrochemical decomposition of the starting material. 



to 170 urn 



40 



55 



lysed, 



12 



EP 0 667 983 B1 



14. Electrochemical cell accordion to Claims 12 and 13, characterized in that it is anjj^lrochemical cell which can 



15. Process for preparing the electrochemical cell according to Claim 1 , comprising 

• a pair of electrodes each having one electrode body made of porous base material which essentially consists 
of carbon particles held together by a binder and has pores which permit percolation of fluid through the 
electrode body, and in which the electrode body is charged with a catalyst deposited on the base material, 

• a membrane film which is arranged between the electrodes, contacts the two electrode bodies electrochem- 
ically, acts as an electrolyte and separator of the electrochemical cell and is made of a hydrophilic, proton- 
conducting polymer material, an interlayer being provided between the membrane film and the base material 
with the catalyst deposited thereon, 

• means for introducing a fluid into at least one of the electrodes, 

• means for passing out a fluid from at least one of the electrodes, and 

• means for making electrical contact with the electrodes, 

characterized by the process steps of: 

• selecting a base polymer to be modified, from the group formed by substituted and unsubstituted polyolefins, 
substituted and unsubstituted vinyl polymers and their copolymers, 

• selecting a vinyl monomer from the group formed by substituted and unsubstituted vinyl monomers, 

• carrying out a grafting reaction of the base polymer with the vinyl monomer in a mixture thereof by exposing 
the mixture to electromagnetic radiation to form the radiation -grafted polymer, and 

• sulphonating the radiation -grafted polymer 

16. Process according to Claim 15, characterized by 

• adding and blending the vinyl monomer into the base polymer to form the mixture, and 

• carrying out the grafting reaction in the mixture by exposing the mixture to electromagnetic radiation. 

17. Process according to Claim 15, characterized by 

• irradiating the base polymer with electromagnetic radiation to form a graftable intermediate polymer, 

• cooling the intermediate polymer to a temperature below 0°C, 

• adding and blending the vinyl monomer into the cool graftable intermediate polymer to form a cool mixture, and 

• carrying out the grafting reaction in the mixture by raising the temperature of the mixture to at least 20°C. 

1 8. Process according to Claim 1 5 for preparing the material of the membrane film of the electrochemical cell according 
to Claim 4, characterized by 

• adding and blending the vinyl monomer and the cross-linking agent into the base polymer to form a mixture, 

• carrying out the grafting reaction by exposing the mixture to electromagnetic radiation while at the same time 
a cross-linking reaction of the vinyl radicals radiation-grafted onto the base polymer takes place by means of 
the cross-linking agent to form the cross-linked radiation-grafted polymer. 

1 9. Process according to Claim 1 5 for preparing the material of the membrane film of the electrochemical cell according 
to Claim 4, characterized by 

• irradiating the base polymer with electromagnetic radiation to form a graftable intermediate polymer, 

• cooling the intermediate polymer to a temperature below 0°C, 

• adding and blending the vinyl monomer and the cross-linking agent into the cool graftable intermediate polymer 
to form a cool mixture, and 

• carrying out the grafting reaction in the mixture by raising the temperature of the mixture to at least 20°C while 
at the same time a cross-linking reaction of the vinyl radicals radiation-grafted onto the base polymer takes 
place by means of the cross-linking agent to form the cross-linked radiation-grafted polymer. 



optionally be operated as| 




cell or an electrolytic cell. 
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Revendlcations 

1. Cellule tlectrochimique comprenant 

s - une palre d'electrodes comprenant chacune un corps d'tlectrode constitut d'une matitre de support poreuse, 

celle-cl ttant constitute essentiellement par des particules de carbone maintenues ensemble par un liant et 
presentant des pores qui permettent une percolation defluides k travers le corps d'tlectrode, et dans lesquelles 
le corps d'tlectrode est chargt avec un catalyseur dtpost sur la matiere de support, 
un film k membrane constitue d'une matiere polymtre hydrophile k conductibilitt protonique, faisant office 

io d'electrolyte et de separateur de la cellule electrochimique, venant se mettre en contact par voie tlectrochi- 

mique avec les deux corps d'electrodes et etant dispose entre les electrodes, dans lequel on prevoit une 
couche intermediaire entre le film k membrane et la matiere de support sur laquelle est dtpost le catalyseur, 
des moyens pour introduire un fluide dans au moins une des electrodes, 
des moyens pour tvacuer un fluide d'au moins une des electrodes, et 

15 - des moyens pour assurer un contact electrique entre les Electrodes, caracttriste en ce que la matiere du film 

a membrane est un polymere de base grefft par rayonnement avec des radicaux vinyle sulfonts en bout de 
chame, dans laquelle 

le polymere de base est stlectionnt parmi le groupe formt par des polyoltfines substitutes et non substitutes, 
par des polymeres vinyliques substitues et non substitute, et par leurs copolymeres, et 
20 - les radicaux vinyle dtrivent de monomeres vinyliques qui sont stlectionnes parmi le groupe formt par des 

monomeres vinyliques substitues et non substituts, 

et en ce que la couche intermtdiaire est constitute par un copolymtre hydrophile k conductibilitt protonique d'un 
polyalkylene perfluore portant, a titre de substituant, un ou plusieurs groupes echangeurs d'ions et d'un polyalky- 
25 lene perfluort portant, a titre de substituant, un ou plusieurs groupes non tchangeurs d'ions, et est appliqute sur 

au moins une face du film k membrane. 

2. Cellule tlectrochimique selon la revendication 1 , caracterisee en ce que, dans un des corps d'tlectrodes, la couche 
intermediaire entoure la matiere de support sur laquelle est dtposte le catalyseur, par le fait que le corps d'tlec- 

30 trode est imprtgnt dans ses pores avec le copolymtre hydrophile k conductibilitt protonique. 

3. Cellule tlectrochimique selon la revendication 1 , caracttriste en ce que le polymtre de base est une polyoltfine 
choisie parmi le groupe forme par le polytthylene, le polypropylene, le polytttrafluortthyltne, un copolymtre de 
polytttrafluortthyltne et de polytthylene, et un copolymtre de polytttrafluortthyltne et de polyhexafluoropropy- 

3S itne. 

4. Cellule electrochimique selon la revendication 1, caracttriste en ce que le polymtre de base est un polymere 
vinylique choisi parmi le groupe formt par le fluorure de polyvinyle, ie chlorure de polyvinyle et le difluorure de 
polyvinylidene. 

40 

5. Cellule tlectrochimique selon la revendication 1, caracttriste en ce que le monomtre vinylique est choisi parmi 
le groupe formt par le styrtne, I'alpha-fluorostyrtne, I'alpha-mtthylstyrene et le parachloromtthylstyrene. 

6. Cellule electrochimique selon la revendication 1 , caracterisee en ce que les radicaux vinyle greffts par rayonne- 
45 ment sur le polymere de base ont tte reticults via des radicaux dtrivts d'un agent de rtticulation. 

7. Cellule tlectrochimique selon la revendication 6, caracttriste en ce que I'agent de rtticulation est choisi parmi le 
groupe formt par le divinylbenzene et par le cyanurate de triallyle, ainsi que par leurs mtlanges. 

50 8. Cellule tlectrochimique selon I'une quelconque des revendications 6 ou 7, caracttriste en ce que la matitre du 
film k membrane contient des radicaux de monomtres vinyliques greffts par rayonnement et des radicaux d'agents 
de rtticulation dans un rapport pondtral relatif mutuel s'tlevant jusqu'& environ 60:40. 

9. Cellule tlectrochimique selon I'une quelconque des revendications 1 k 8, caracttriste en ce que la matitre du 
55 film k membrane contient des radicaux de monomtres vinyliques greffts par rayonnement k concurrence de 15 

k 45% en poids. 

1 0. Cellule tlectrochimique selon I'une quelconque des revendications 1 k 9, caracttriste en ce que le film k membrane 
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prEsente une Epaisseur si 



45 



s^^ieure a environ 50 urn. 

revendication 10, caractErisEe en ce que le film a memb 



11. Cellule Electrochimique seliHa revendication 10, caractErisEe en ce que le film a membrane prEsente une Epais- 
seurde 80 a 170 um 

5 

12. Cellule Electrochimique selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caractErisEe en ce qu'elle reprEsente 
une pile a combustible, dans laquelle 

un des moyens pour introduire un fluide est realist sous forme de moyen pour introduire un combustible 
10 gazeux dans la premiere Electrode, 

un autre moyen pour introduire un fluide est realise sous forme de moyen pour introduire un agent d'oxydation 
gazeux dans Pautre Electrode, 

un des moyens pour Evacuer un fluide est realise sous forme de moyen pour Evacuer de la premiere Electrode 
des produits rEactionnels issus de la reaction de combustion entre le combustible et Pagent d'oxydation, 
75 - et le cas EchEant, un autre moyen pour Evacuer un fluide est rEalisE sous forme de moyen pour Evacuer de 

I'autre Electrode des gaz inertes entraTnEs avec I'agent d'oxydation gazeux. 

13. Cellule Electrochimique selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caractErisEe en ce qu'elle reprEsente 
une cellule d'Electrolyse, dans laquelle 

20 

les moyens pour introduire un fluide sont realises sous forme de moyens pour introduire une matiere de depart 
destinEe a I'electrolyse, 

et les moyens pour Evacuer un fluide sont rEalisEs sous forme de moyens pour Evacuer des produits rEac- 
tionnels issus de la decomposition Electrochimique de la matiere de depart. 

25 

14. Cellule electrochimique selon I'une quelconque des revendications 1 2 et 1 3, caractErisEe en ce qu'elle reprEsente 
une cellule Electrochimique qui peut fonctionner de maniere selective a titre de pile a combustible ou de cellule 
d'Electrolyse. 

30 15. ProcEdE pour la fabrication de la cellule electrochimique selon la revendication 1 , comprenant 

une paire d'Electrodes comprenant chacune un corps d'Electrode constituE d'une mature de support poreuse, 
celle-ci Etant constitute essentiellement par des particules de carbone maintenues ensemble par un liant et 
prEsentant des pores qui permettent une percolation de fluides a travers le corps d'Electrode, et dans lesquelles 

35 |e corps d'Electrode est chargE avec un catalyseur depose sur la mature de support, 

un film a membrane constituE d'une matiEre polymEre hydrophile a conductibilitE protonique, faisant office 
d'Electrolyte et de sEparateur de la cellule electrochimique, venant se mettre en contact par voie Electrochi- 
mique avec les deux corps d'Electrodes et Etant disposE entre les Electrodes, dans lequel on prEvoit une 
couche intermEdiaire entre le film a membrane et la matiere de support sur laquelle est dEposE le catalyseur, 

40 - des moyens pour introduire un fluide dans au moins une des Electrodes, 

des moyens pour Evacuer un fluide d'au moins une des Electrodes, et 
des moyens pour assurer un contact Electrique entre les Electrodes, 



caractErisEe par les Etapes opEratoires consistant a: 



sElectionner un polymEre de base a modifier choisi parmi le groupe formE par des polyolEfines substituEes et 
non substituEes, par des polymeres vinyliques substituEs et non substituEs, et par leurs copolymEres, 
sElectionner un monomEre vinylique choisi parmi le groupe formE par des monomEres vinyliques substituEs 
et non substituEs, 

so - mettre en oeuvre une rEaction de greffage du polymEre de base avec le monomEre vinylique dans un mElange 

de ces derniers sous I'effet d'un rayonnement ElectromagnEtique agissant sur le mElange pour former le po- 
lymEre greffE par rayonnement, et 

- soumettre le polymEre greffE par rayonnement a une sulfonation. 

ss 16. ProcEdE selon la revendication 15, caractErisE par 

I'addition et le mElange du monomEre vinylique dans le polymEre de base pour former le mElange, et 

- la mise en oeuvre de la rEaction de greffage dans le mElange sous Peffet du rayonnement ElectromagnEtique 
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agissant sur le m£lar^^ 

17. Precede selon la revendication 15, caracterise par 

I'exposition du polymere de base k un rayonnement eiectromagnetique pour former un polymere intermediate 
manifestant une aptitude au greffage, 

le refroidissement du polymere intermediate k une temperature inferieure k 0°C, 

I'addition et le melange du monomere vinylique dans le polymere intermediate retroidi manifestant une apti- 
tude au greffage pour former un melange refroidi, et 

la mise en oeuvre de la reaction de greffage dans le melange par elevation de la temperature du melange 
jusqu'a au moins 20°C. 

1 8. Procede selon la revendication 1 5 pour la fabrication de la mature du film k membrane de la cellule eiectrochimique 
selon la revendication 4, caracterise par 

I'addition et le melange du monomere vinylique et de I'agent de reticulation dans le polymere de base pour 
former un melange, 

la mise en oeuvre de la reaction de greffage par I'effet du rayonnement 6lectromagn6tique sur le melange, 
tandis que se deroule simultanement une reaction de reticulation des radicaux vinyle greffes par rayonnement 
sur le polymere de base, via I'agent de reticulation, pour obtenir un polymere reticule, greffe par rayonnement. 

1 9. Proc6de selon la revendication 1 5 pour la fabrication de la matiere du film k membrane de la cellule eiectrochimique 
selon la revendication 4, caracterise par 

I'exposition du polymere de base k un rayonnement eiectromagnetique pour la formation d'un polymere inter- 
mediate manifestant une aptitude au greffage, 

le refroidissement du polymere intermediate a une temperature inferieure k 0°C, 

I'addition et le melange du monomere vinylique et de i'agent de reticulation dans le polymere intermediate 
refroidi manifestant une aptitude au greffage pour former un melange refroidi, et 

la mise en oeuvre de la reaction de greffage dans le melange par 6l6vation de la temperature du melange 
jusqu'& au moins 20*0, tandis que se deroule de maniere simultanee une reaction de reticulation des radicaux 
vinyle greffes par rayonnement sur le polymere de base, via I'agent de reticulation, pour obtenir un polymere 
reticule, greffe par rayonnement. 
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